鉄添加により遊離硫化水素を汽水域底泥から除去する実験的手法の検討 by 金谷  弦 & 菊地  永祐
鉄添加により遊離硫化水素を汽水域底泥から除去す
る実験的手法の検討
著者 金谷  弦, 菊地  永祐
雑誌名 東北アジア研究
巻 13
ページ 17-28
発行年 2009-03
URL http://hdl.handle.net/10097/44070
鉄添加により遊離硫化水素を汽水域底泥から
除去する実験的手法の検討
Precipitativeremovaloffreehydrogensulfides
fromestuarinemuddysedimentbyironaddition
金 谷 弦(GenKANAYA)"
菊 地 永 祐(EisukeKIKUCHI)"
キ ー ワ ー ド:硫 化 水 素 、 鉄 、 汽 水 域 底 泥 、 大 型 底 生 動 物
Keywords=Hydrogensulfides,1ron,Estuarinemuddysediment,Macrozoobenthos
Abstract
WeexperimentallytestedamethodthatcontrolssedimentH,Scontentbyforming
insolubleFeSafteradditionofpureironpowd.er,Forlaboratoryincubations,muddysediment
wascollectedfromGamolagoon(Sendai,Japan)insummer1998.Sedimentwassubjected
tofourtreatments(control,+1gL-iiron,+10gL-1iron,and+20gI」-1iron)andincubated
for20daysat230Cand33。C.Controland+1gL-1irontreatments(after20days)contained
highlevelsofH2S(2.6to3.6pmolg-1dw)andlostthesulfide-reactiveFe2+pool,Incontrast,
H2Swasbarelydetectableinthe+10gL-1iron(23。C)and+20gL-1iron(33。C)treatments
throughouttheincubationperiod.IronadditionsignificantlyincreasedFe2+content(including
FeS)andrecoveredthesulfide-reactiveFe2+poolinthesediment.Iro additionalso
increasedsedimelltpH,suggestingreleaseofOH-duringionizationofmetalliciron.Field
experimentsdemonstratedthatadditionof+10gL-1ironpowderdidnotsignificantlyaffect
thedensityofmacrozoobenthosrecruitingtothesediment.Hence,ironaddition(+10to20
gL-1)successfullyremovestoxicfreeH2Sfromthesedimentwithoutanynegativeeffectson
macrozoobenthos.
は じ め に
近 年 、 世 界 各 地 の 汽 水 域 や 沿 岸 域 に お い て 、 堆 積 物 へ の 有 機 物 負 荷 の 増 大 が 深 刻 な 問 題 と な っ
て い る[Grayetal,2002]。堆 積 物 上 へ 沈 降 し た 有 機 物 は 微 生 物 に よ り急 速 な 分 解 を 受 け 、 酸 素 を
消 費 す る。 そ の 結 果 、 底 土 中 で は 嫌 気 的 な 有 機 物 分 解 過 程 が 卓 越 す る[Capone&Kienel988]。
海 水 中 に は 硫 酸 イ オ ン(SO42-)が豊 富 に 存 在 す る た め 、 底 泥 中 に お け る 嫌 気 的 有 機 物 分 解 過 程 は
主 に 硫 酸 還 元 過 程 に よ っ て 進 行 し[Capone&Kiene1988]、一 般 に 次 式 で 表 す こ とが 出 来 る[Howarth
&Stewartl992]。
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SO42一+2(CH20)+2H+→H2S+2CO2+2H20
硫酸還元 で生成す る硫化水素(H2S;海水 のpHで は90%以 上がHS『に解離、Vismannl996)は、
好気呼吸の電子伝達系 に関与す るチ トクロー ムc酸 化酵素 を阻害す るた め[Smithetal,1977]、多
くの海 産無脊椎動物 に とって強 い毒性 を持っ こ とが知 られて いる[Gamenicketal.1996;Vismann
l996]。
一般 に、底 土中で生成 したH2Sは底土 中の鉄 と速や かに反応 し、難 溶性 の硫化物(例 えば硫化
鉄FeS)や原 子 状硫黄(So)と な り沈殿 ・無毒化 され る[Canfieldl989;Howarth&Stewart1992;
Giordanietal.1996]。
HS-+Fe2+→FeS+H+
HS-+2Fe3+一→So+2Fe2++H+
そのため、底泥 中に反応可能鉄 が豊富 に存在す る"健 全 な"海 域 においては、H2Sが底泥 中に
遊離 して蓄積す ることは無い[Heijsetal,1999;Kanaya&Kikuchi2004]。しか し、H2S生成量 が鉄
による緩衝作 用を上回 る と、H2Sが底泥 中に遊離 して蓄積す るよ うにな り[Heijsetal.1999]、底
生動物 に対 して強い負 の影響 を及ぼす[Gamenicketa1.1996]。
海 域におい て、底泥 へのH2Sの蓄積 は、大型底生動物 の分布や個 体群動態に負の影響 を及 ぼす
要 因の一つ である といわれ てきた[例 えばGrayeta1,2002]。しか し、底土へのH2S蓄積 は しば し
ば上層水 の貧酸素化 と同調 し[Diaz&Rosenbergl995;Grayetal.2002]、さらにその濃度は他の底
質 環境因子 、例 えば泥含 有率や有機 物含量 と高い相 関を持つ[金 谷2005]。そ のため、H2S蓄積
が底 生動物 に及 ぼ している影響 を、他 の因子 と独立 して評価す ることは極めて困難で あった。
鈴木&志 賀[1953b]は水 田土壌の研究において、硫酸還元に よ りH2Sの発 生がみ られ る老朽
水 田土壌 に種 々の含 鉄資材 を添加 す るこ とで、H2Sを沈殿 ・除 去 し、その蓄積 を長期 間抑 制 しう
る ことを報告 した。 同様 の処理 に よ り、汽水域底泥 のH2S濃度 を調整す る ことが出来れ ば、そ の
影響 を他の底質環境 因子 と独立 して評価す ることが可能 とな る。そ こで本研 究では、実験室 内に
おいて鉄 を添加 した汽水域底泥のイ ンキュベー シ ョンを行 い(1)H2Sを長期 間にわた り沈殿 ・除
去す るため に適切な鉄添加量、および(2)イ ンキュベー ション温度 が硫化水 素生成 量や他 の底質
環境因子 に及 ぼす影響、 の2点 について検 討 した。本手法 を大型底生動物 の生態研 究 に応用す る
た めには、鉄 添加 処理それ 自体 が生物 の加 入 ・成長過程 に影響 を及 ぼ さない ことを確認す る必要
が ある。 そ こで、鉄粉 を添加 した海砂 を汽水性潟湖 内に一 定期 間設 置 し、(3)鉄含量 の上昇 が底
生動物 の加入過程 に及 ぼす影響 にっいて も検討 をお こなった。
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遊離硫化水 素を除去 するために適 切な鉄添加量
の検討 一室 内実験 一=本 研 究では、底泥に添加す
る鉄資材 と して純鉄粉(和 光,Iron,Powder,through工50μm)を用 いた。純鉄粉 は既 にH2Sの発生
す る老朽化水 田において、土壌改良材 としての有効性 が確認 され ている[鈴 木&志 賀1953b]。
蒲生潟奥部 のSt.Mにお いて、1998年7月26日に硫 化水素 臭のす る底泥(表 層～深 さ10cm、
シル トク レイ含量;92%)を 採 取 し、実験室 に持 ち帰 った。底泥 はlmm目 のふ るいを通 し、大
型の底生動物や植物残 さを取 り除いた。 暗条件下23℃で3日 間静置 し、ポ リプ ロピ レン製カ ップ
(開口部 内径12cm、高 さ8cm)に500mLず っ分取 した。純鉄粉 を秤 量 し、カ ップ 内の底泥 に対
しOgL'i(処理名;コン トロール)、1gL'i、10gL'iおよび20gL'1となるよ う加 えた。 この添加 量は、
底土乾 重あた りの物質 量に換算す るとそれぞれ0、40、400および800pmolg-ldwであ る。全て
の底泥 は薬匙で100回撹梓 したの ち濾過海 水100mLを 注ぎ堪水状態 とした。イ ンキュベ 一ーシ ョ
ンは23℃と33℃で20日 間行 った(い ずれ も暗条件)。繰 り返 し数 は各処理 ・温度条件 について3
とし、撹絆直後の堆積 物の値 を初期値 とした(0目 目、n-3)。
実 験 開始 か ら1、5、10お よび20日 目にpHメ ー ター(東 亜;HM-12P)によ り底 土(深 さ5
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cm)のpHを 測定 した。 同時 に、 コア(φ15mm)を 用 いて一定容 の底 土(深 さOlcm)を 採
取 し、活性二価鉄(Fe2+)、遊離硫化水素(H2S)お よび酸揮発性 硫化物(boundS)含量を測定 し
た(分 析 法の詳細 はKanaya&Kikuchi[2004]を参照)。底泥 の体積 ・乾重比 を用い、測定値は底
土乾重 あた りのFeま たはSの 物質量(μmolg-ldw)に換算 した。
活性 二価 鉄はKumada&Asami[1958]に従 って定 量 した。IMCH3COONa-HCI緩衝液(pH2.8)
を抽 出液 とし、0.2%o一フェナン トロリン溶液 で発色後、分光光度 計(日 立;MODELlODに よ
り波長510nmで比色定量 した。本手法 で抽 出 した鉄 は、パイ ライ ト(FeS2)を含まず、H2Sと反
応 可能 な鉄(unboundFe2+)と硫化鉄(FeS)の両方 を含む。
遊離H2Sと酸揮発 性硫 化物の分析は、鈴木&志 賀[1953a]に従 った。密 閉 した抽 出装置 内で、
H2SをN2ガスに よ り抽 出 し、2.5%酢酸亜鉛 と反応 させ 硫化亜鉛 沈殿 とした。H2Sの抽 出後 、装
置 内に05MH2SO4を10mL滴下 し、boundSをH2Sとして抽 出 した。沈殿 に0.IMI2.KI溶液 を加
えたのち、0.05Mチオ硫 酸ナ トリウム溶 液 によ り逆滴定 し、S2一を定量 した。一・般 に、海域 の底 土
に酸化能 の無い酸 を加 えて分解 ・抽 出 され る硫化物はその ほ とん どがFeSである とされ 、パイ ラ
イ ト(FeS2)は分解 され ない[Fosslng&Jorgensenl989]。また、本方法では、土壌鉱物 中に結 晶
と して含 まれ る各種硫化物は抽 出され ない。
活 性 二価 鉄 と酸 揮発 性 硫化 物 の測 定値 を用い 、H2Sと反 応 可能 な 非結合 態 二価 鉄(unbound
Fe2+)の含 量を次式 に より推定 した。
[unboundFe2+]=[Fe2+][boundS]
算 出 され た値 が負 となった場合 には、0と して取 り扱 った。
底土 への鉄添加が大型底 生動物の加入過程 に及ぼ す影 響の検討 一野外実験 一=本 手法 を大型底
生動物 の生態研 究に応用す るた めには、鉄 添加 処理それ 自体が生物 の加入 ・成 長過程 に影響 を及
ぼ さない こ とを確認 す る必要が ある。そ のた め、遊離H2Sを含 まない砂質 の底 土に鉄 を添加 した
もの を野外 に設 置 し、大型底 生動物 の加 入過程 に対す る鉄添加の影響 を評価 した。
蒲生潟 内の砂質干 潟(St.S)において、1998年9月10日に底土(シ ル トク レイ含量;5%)を
採 取 した。 現場でlmm目 のふ るい を通 し、プ ラスチ ック製 園芸用ポ ッ ト(開 口部 直径19.5cm、
高 さ15cm)に 詰 めた。5個 の ポ ッ トは未処 理(処 理名;Sand)とし、5個 のポ ッ トに は純 鉄粉
を10gL-1とな るよ う添加 した(処 理名;Sand+10gFe)。添加 した鉄 量は、土壌 乾重 あた りの物
質 量換算 で128μmolg"ldwである。 実験室 での予備 実験 で、砂質底 土のFe2+含量 は添加 前の14
pmolg-ldwから62ptmolg"idwに、boundS含量 はO.4μmolg'iから2.9μmolg-1に、pHは7、8か
ら8.4に、それぞれ高 くなるこ とが確 認 され た(33℃、20日間のインキ ュベー シ ョン期 間の平均
値 、n=12)。ポ ッ トは蒲生潟 奥部のSt.Eに、開 口面が同 じ潮位 となる よ うに木枠 を用 いて固定 し、
1998年9月10日～10月15日 まで設 置 した。 回収時には底土を1mm目 のふ るい を通 し、ふ るい
上 に残 った ものを5%ホ ル マ リンで固定 した。実験室 に持 ち帰 り、大型底 生動物 を同定 し計数 した。
統計解析:23℃で行った室 内実験 のデー タを用い、実験処理(鉄 添加 量)と イ ンキュベーシ ョ
ン 日数(1、5、10、20日)を 要因 と し、測定 した底質環境 因子 のそれ ぞれ にっ いて二元配置分散
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分 析(2-factorfactorialANOVA)およ び 多 重 比 較(Tukey-Kramertest)を↑」=った 。 解 析 に 先 立 ち 、デ ー
タ の 等 分 散1生をBartletttestで検 定 し た 。 デ ー タ の 等 分 散 性 が 向 上 す る 場 合 に は 、 平 方 根 変 換 ま た
は ロ グ 変 換 した 。 室 内 実 験20日 目 の デ ー タ を 用 い 、 二 つ の 温 度 条 件 に お け る 底 質 環 境 因 子 の 平 均
値 をMann-WhitneyのU-testで比 較 した 。 野 外 実 験 に お い て 、2種 類 の 底 士 へ 加 入 して き た 大 型 底
生 動 物 種 の 平 均 個 体 数 をMann-WhitneyのU-testで比 較 し た 。
結 果
鉄 粉 添 加 処 理 に よ る 底 質 変 化 一23℃ に お け る 実 験 一:実 験 開 始 時(initial)にお い て 、 底 泥 の
酸 化 還 元 電 位(ORP)は 一195mVで あ り 、H2S含 量 は3.5μmolg'1dwであ っ た(Table1)。23℃
で の イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン に お い て 、 測 定 され た 全 て の 底 質 環 境 因 子 は 鉄 添 加 に よ り有 意 に 変 化 し
た(Table2)。実 験 開 始 前 お よ び コ ン トロ ー ル で は 、 底 土 のH2S含 量 は 約3.5pmolg'1dwであ っ
た が 、+lgL'1の鉄 添 加 に よ っ て 平 均 で1.Oμmolg-ldwほど 低 下 し た 。 さ ら に 添 加 量 を+10gL-1お
よ び+20gL-1とす る と 、 そ の 含 量 は 検 出 限 界 付 近(O.2μmolg'ldw)まで 低 下 し た 。+lgLl、+10g
L-1およ び+20gL'iの鉄 添 加 処 理 に 伴 い 、底 土 の 活 性 二 価 鉄 含 量 は そ れ ぞ れ コ ン トロ ・一ル の13、2.9
お よ び4.8倍 と な っ た 。+10gL'iおよ び+20gL-iの鉄 添 加 に よ り、 酸 揮 発 性 硫 化 物 含 量 も 有 意 に 増
加 し た 、 活 性 二 価 鉄 含 量 の 増 加 に よ り 、 底 土 の 非 結 合 態 二 価 鉄 含 量 も コ ン ト ロー ル の42～107倍
ま で 増 加 し た 。 一 方 、 コ ン トロ ー ル と+lgL-1の鉄 添 力1]では 、 活 性 二 価 鉄 の ほ ぼ 全 て が 硫 化 物 を 形
成 し て お り、 非 結 合 態 二 価 鉄 は 枯 渇 して い た 。 鉄 添 加 に よ り、pHも コ ン ト ロ ー ル と 比 較 して0.1
～0 .7上昇 した 。
Tablel.Chemicalparametersofmudincubatedat23℃.Valuesaremeans(±SD,nニ12)foreach
treatmentduringtheincubatienperiod.
ParametersInitialTreatment
(n=3)Control+lgFe+10gFe+20gFe
Silt-clay(%)92(n・=1)
ORP(mV)-195±6
FeandSpools(pmolg'idw)
FreeH2S3.5±0.73.6A±L工2.6B±1.00.2c±O.10.2c±0.O
Fe2+36±O.635A±3.846B±3.6101c+1516gD±38
boundS(FeS)51+0.447A±8.64gA±7、45gB+9.762B一 ト8.5
unboundFe2+*0.Ol.OA+3.62.OA±4.342B±19107c+37
pH7.6±0.17.6A+0.27.7B+0.28.2c±0.28.3D±02
Treatments;Control,1gFeL-laddition(+lgFe),+10gFeL'iaddition(+10gFe),and+20gFeL-laddition
(+20gFe).Differentlettersindicatesignificantdifferencesamongthetreatments[post-hocTukey-Kramer
test(p<0.05)after2-wayANOVA](Table2).*;[Fe2+]minus[boundS].Thi fractionisreactivetowards
freeH2S.
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Table2.Two-wayANOVAforeffectsofironadditionandtimeonchemicalparametersofincubatedmud(df
=3,3,9).
ParametersDaysIronaddition
FpFP
FreeH2S10.9<0.0001273<0.0001
Fe2+1.27n.s.289<O.OOOI
boundS(FeS)1.52n.s.9.640.OOOI
unboundFe2+*1.38n,s,190<O.OOOI
pH168〈0.0001495<O.OOOI
Resultsofpost-hocTukey-KramertestaregiveninTablelandFig.2.*;[Fe2+]minus[boundS].This
fractionisreactivetowardsfreeH2S.
底 質 の 経 時 的 変 化 一23℃ に お け る 実 験 一:底 泥 のH2S含 量 とpHは 有 意 に 経 時 変 化 し た(Table2)。
一 方 、活 性 二 価 鉄 、酸 揮 発 性 硫 化 物 お よ び 非 結 合 態 二 価 鉄 含 量 は 有 意 な 経 時 変 化 を 示 さ な か っ た(p
>o .05)。コ ン トロ ー ル に お い て は 、5日 目 にH2s含 量 は 最 高 値 と な り 、 そ の 後 低 下 し た(Fig.2)。
+1gL'1の鉄 添 加 で は 、実 験 開 始 後 か ら そ の 含 量 は 緩 や か に 低 下 し た が 、20日 目 に お い て も1.4pmol
g"ldwのH2Sが 検 出 さ れ た 。+10gL"iおよ び+20gL"sの鉄 添 加 で は 、H2S含 量 は 実 験 期 間 を 通 じ て
検 出 限 界 付 近(0.2μmolg'idw)であ っ た 。 底 土 のpHは 、 初 期 値 の7.6か ら実 験 期 間 を 通 じ て 緩
や か に 上 昇 し た(最 高 値 は20日 目、+20gL-1の鉄 添 加 条 件 に お け る8.6)。コ ン トロ ー ル と+lgL-1
の 鉄 添 加 で は 、 実 験1日 目 にpHが 若 干(0」 ～0.3)低 下 した 。
10300
FreeH2SFe2+
7.5
号200T,eatm。.ts,
51n事al;・O・-C。 ・t・・1
、5-一 斗 、潟 … 幣 沖 一+一・ 豊 灘:li:
若 ・、'・/一.一 一 一 一 一 一 つ 一 一 一
で　 ヒト
σ⊃ 一　 む 　
810。3001。
=boundS(FeS)unboundFe2+pH
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、。。9,9;号
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Fig.2.Temporalchangesinthesedimentparametersduringthelaboratoryexperimentconductedat23℃
fbr20days.ContentsoffreeH2S,Fe2+,boundS(mostlyFeS),unboundFe2+andpHarepresentedby
Ievelofironaddition(control,+lgL-1,+10gL-1,and+20gL-1).Means一トSD(n=3).Differentletters
indicatesignificantdifferencesamongthedays[post-hocTukey-Kramertest(p<0.05)after2-way
ANOVA(Table2)].
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Fig.3.Effectsofincubationtemperature(23℃;whitecolumn,33℃;blackcolumn)onchemical
parametersinthemudbylevelofironaddition(control,+lgLttl,+10gL-1,and+20gL"i)after20days
incubation.Means±SD(n=3).Asterisksindicatesignificantdifferencesbetweenthetemperatures
(Mann-WhitneyU-test,p<0.05).
イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン 温 度 が 底 質 に 及 ぼ す 影 響:室 内 実 験20日 目 の デ ー タ を 用 い 、 温 度 間 で 底
質 環 境 因 子 を 比 較 し た と こ ろ(Fig.3)、活 性 二 価 鉄 含 量 を 除 き 有 意 差 が 検 出 され た(pくo.05)。
+10gL'1およ び+20gL'1の鉄 添 加 で は 、H2Sが 検 出 限 界 付 近(0.2pmolg'1dw)の低 濃 度 に 維 持 さ
れ て お り、 温 度 問 に 有 意 差 は み ら れ な か っ た が 、 コ ン トロ ー ル と+1gL'iの鉄 添 加 で は 、33℃ で そ
の 含 量 が 有 意 に 高 く な っ た 。 一 方 、 酸 揮 発 性 硫 化 物 含 量 は 高 温(33℃)で 高 く な り、+10gL'1処
理 で は12pmolg-i、+20gL"i処理 で は30pmolg'ldw、そ れ ぞ れ 有 意 に 高 か っ た 。 い ず れ の 温 度 で
も 、コ ン ト ロ ー ル お よ び+lgL-1処理 で は 底 泥 のH2S除 去 能(=非 結 合 態 二 価 鉄)は 消 失 し て い た 。
23℃で は 、+10～+20gL-1の 鉄 添 加 に よ り底 泥 のH2S除 去 能 が 回 復 した が 、33℃ で は そ の 回 復 に
+20gL-1の鉄 を 要 し た 。33℃ に お け る+20gLlの 鉄 添 加 処 理 で は 、23℃ の 場 合 と 比 較 し て 非 結 合
態 二 価 鉄 含 量 が 有 意 に 低 か っ た 。 底 土 のpHに も 温 度 間 で 違 い が み られ 、+10gL"iおよ び+20gL'1
処 理 で は33℃ で0.15～0.23低か っ た 。
鉄 含 量 の 上 昇 が 底 生 動 物 の 加 入 過 程 に 及 ぼ す 影 響 一 野 外 実 験 一=蒲 生 潟 奥 部(St.E)に35日 間
設 置 し た ポ ッ ト内 の 底 土 に は 、 計13種 の 大 型 底 生 動 物 が 出 現 し(多 毛 類;5種 、 ヨ コ エ ビ 類;2
種 、 貝 類;3種;そ の 他;3種)、 そ の 個 体 数 は 平 均 で2604個 体m-2に 達 し た 。 多 毛 類 の カ ワ ゴ カ
イHα 淑 θspp.(ヒメ ヤ マ トカ ワ ゴ カ イH.atokaとヤ マ トカ ワ ゴ カ イ".diadromaを含 む)と シ ュ ー
ド ポ リ ド ラPseudopo!ydorakeηpiy'aponicaがそ れ ぞ れ 全 出 現 個 体 数 の62%と14%を 占 め 、 ヨ コ
エ ビ 類 の ニ ッ ポ ン ド ロ ソ コ エ ビerandidiereUaJ'aponica(9%)や多 毛 類 の ヤ マ トス ピ オPrionosρio
ノ翠 〇五∫c8(7%)が そ れ に 続 い た 。 大 型 底 生 動 物 の 密 度 を 処 理 聞 で 比 較 し た 結 果 をFig.4に 示 し
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た。鉄 添加 処理 は、多毛類 のHedistespp、RkempiJ`aρonicaおよびRJ'aponica、ヨコエ ビ類 のG,
japonicaとウエ ノ ドロ クダム シCoroρhiumuenoi、貧毛lfiOligochaetaspp.および 全大型 底生 動物
(Total)の出現個体数に有意な影 響 を及ぼ さなかった(p>O.05)。
Density(ind.m"2)
0「OOO200030004000
Hθ(fi$teSPP.
ρsα1doρρ1ydo障
∫(emρりaρoη'c∂
Pt'iot-70spio
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Fig.4.EffectsofironadditiononreoruitmentprocessesofestuarinemacrozoobenthosinGamolagoon(St.
E),Treat皿entswere:(1)Sand(whitecolumn)and(2)sandwithlOgFeLiaddition(blackcolumn).
Means±SD(n=5).
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考察
室 内実験で用 いた底泥 は、強還元 状態で高濃度 のH2Sを含 んでいた(Tablel)。しか し、底泥
lLあた り10g(23℃)～20g(33℃)の鉄添加 によ り、20日間 にわた りH2S含量を検 出限界近 く
まで低下 させ るこ とが出来た(Fig.2)。底質 中の反応 可能鉄 は、硫酸還元 によ り生成 す るH2sと
速やか に結 合 し、硫化 鉄(FeS)と して沈殿す る[Giordanietal.1996;Heijsetal.1999;Kanaya&
Kikuchi2004]。本 実験で も、鉄 添加 に伴 って酸揮発性 硫化物(boundS)含量が増加 したが、 こ
れ は生成 したH2Sが鉄 と反 応 して硫化 鉄(FeS)と して沈殿 した こ とを示 して い る[Heijsetal.
1999]。底泥ILあ た り10g(23℃)～20g(33℃)の鉄 添加 によ り、底土 中には硫化鉄 を形成 し
ていない二価鉄(非 結合態二価鉄)が 十分量存在す るよ うに なった。 これ は、底泥 がH2S除去能
を十分 に有す るこ とを示 している。以上の結果か ら、底泥1Lあ た り10ない し20gの鉄添加 によ り、
H2Sの蓄積 を少な くとも20日 間にわた り抑制 できることが確 認 された。
本研 究 にお ける鉄粉 の添加量 は、底 土乾重 あた りの物質 量に換 算す るとそれぞれ40(+1gL-1)、
400(+10gL"i)および800(+20gL'1)μmolg'1dwである。各添加 処理におけ る活性 二価鉄 の増加
量(各 処理 におけ る含 量一 コン トロールにお ける含量)は それぞれll、66および134pmolg"'dw
であるこ とか ら、増加 量/添 加量 比(%)は それぞれ28、17および17%と 算 出され る。 この こ とは、
添加 した鉄 の多 くが実際 には活性 二価鉄 とな ってお らず、鉄粉 として土壌 中に存在 してい るこ と
を示唆 している。 また、鉄 粉か ら溶出 した鉄 イオ ンにつ いても、その一部 は底泥 中でH2Sやsoと
反応 しパイ ライ ト(FeS2)として沈殿 してい る可能性 が高い[Heijsetal.1999コ。パイ ライ トは酸
化能 の無 い希酸添加 で は抽 出され ないため、鉄 添加 に伴 うパイ ライ ト含量 の変化 について は今後
検討 が必要 であろ う。また、鉄粉 の粒子 サイズを小 さくす るこ とによ り鉄 のイ オ ン化 を促進す る
ことができ、鉄 添加 効率 をさらに高 める ことが出来 ると予想 され るが 、 この点 について も検討が
必要で ある。
硫酸 還元 は微生物反応 であ り、温度が上昇す る夏期 にその活性は上昇 し、硫化水 素の生成量 も
増 える[Thamdrupetal,1994;Giordanietal.1996]。実際に、本 研究の室 内実験 において も、高温
条件下(33℃)に おいてH2sと酸揮発性硫化物 の含量は23℃ と比較 して有意 に高 くなった(Fig.
3)。高 温の条件 下で は、H2S生成量 が多 く、 よ り多 くの非 結合態 二価 鉄 がFeSと して沈殿す る。
そのた め、底泥 のH2S除去能 は、23℃の場合 よ りも小 さくな った。本研究結果 か ら、33℃で底泥
のH2S除去能 を維 持す るた めには、少 な くとも底泥ILあ た り20gの鉄添加 を要す るこ とが示唆
された。 しか し、33℃とい う温度は、温帯 の河 口域 ・沿岸域底 泥の地温 として はかな り高い。例
えば、底泥 を採取 したSt.Mにお いて、底泥表面の地温は真 夏(8H)に お いても27℃以下であ り、
深 部(5cm以深)の 地温 は表 面 と比較 して さらに低 くかつ季節的に安定であった[金 谷 未発表デー
タ]。以上 の結果 か ら、底泥 が長 時間にわた り30℃以上の高温 とな るよ うな特殊 な場合 を除 けば、
底 泥ILあ た り10gの純鉄粉の添加 に よ り十分なH2S除去効果 が得 られ るもの と考 え られ る。
純鉄粉 の添加(10g～20gFeL-1)によ り、H2S濃度 がほぼ0に 保 たれ ると共 に、活性 二価鉄や
酸揮発性硫化物 の含量 は増加 し、pHは 上昇 した。 これ らの底質パ ラメー ターの変化 は、鉄 添加 に
伴 って底泥 中で起 こる諸 々の化学反応 と、そ の過程でのプ ロ トン(H+)と 水酸化 物イオ ン(OH-)
の授 受が 関与 してい る と推 定 され る。一般 に、硫 酸還元 は間隙水 中のH+を 消費 し、その進行 に
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伴い環境 はアルカ リ性 とな る[Howarth&Stewart1992]。また、窒素 を含む有機 物で あるタ ンパ
ク質や ア ミノ酸が硫酸還 元菌に よる分解 を受け ると、分解産物 としてア ンモ ニア(NH3)が 生 じ
る[Jorgensen1983の反応式を一部改変]。
(CH20)106(NH3)16(H3PO4)+53SO42-+53H+→106CO2+16NH3+53HS-+H3PO,+106H20
ア ンモ ニアは水 に溶 け る とH+を 取 り込 んでア ンモ ニウムイオ ン(NH4+)とな るた め、底泥 の
pHは上昇す る。 実験 で用いた底泥 のORP値(-195mV)は 、底泥 中で硫 酸還元 が卓越 してい る
こ とを示 唆 してお り[Capone&Kiene1988]、実験期 問中の経 時的なpH上 昇は、嫌気 的有機 物分
解過程 に伴 うH+の 減少 が要因で あると推測 され る。
鉄添加 に よって も、底土のpHは 上昇 した。 この変化 には、鉄 イオ ンの溶出 に伴 う酸化還 元
反応 が関与 してい る可能性 が高い。鉄 はH+よ りイオ ン化傾 向が強 く、水 中で電子e一を放 出 して
鉄(II)イオ ン とな る[Shriver&Atkinsl999]。一方 、水 は放 出 され た電子e一を受 け取 って水 素
H2とOH一とな る[Shriver&Atkinsl999]。
Fe→Fe2++2e一および2H20+2e-→H2+20H一
鉄粉 表面で はこれ らの酸化 還元反応がカ ップ リング して進行 し、鉄(II)イオンの溶出に伴い、
底泥 間隙水 のpHも 上昇す ると考え られ る。
硫 化物 が酸素に よって酸化 され硫 酸イオ ンが生成す る と、還元反応 とは逆 にH÷が放 出 され る
[Howarth&Stewart1992]。この反応 が進行す ると、底 泥のpHは 低下す る。 本研 究にお いて も、
コン トロール と+lgL'1鉄添加 の底泥で は、実験1日 目にpHが わずか に低下 した(Fig,2)。還 元
的 な底泥 中には、 ご く表 層 を除 き分子状 の酸素 は存在 しない[J1rgensenl983]。しか し、実験0
日目に行 った撹拝 に よ り底泥 中へ 酸素が供給 され ていた ことか ら、実験初期 のpH低 下に は酸 素
による硫化物 の酸化反応 が寄与 していた 可能性 が高 い。 同様 に、H2Sと鉄(II)イオンか ら硫化
鉄が生成す る反応 において も、H+が放 出され る[Canfield1989]。
Fe2++HS-→FeS+H+
33℃での室 内実験 では、底 泥の酸揮発性硫 化物含 量が23℃ と比較 して高 くな り、 同時にpHは
低下 していた(Fig.3)。この現象 は、硫化鉄形成 に伴 うH+の放 出が要因であ る と考 えられ る。
鉄 添加 処理 は、H2S含量 を低減 す る とともに、硫化鉄 の蓄積 とpHの 上昇 を引 き起 こ した。室
内実験で は、鉄添加 によ り底 土のpHが7.3～8.6までの範 囲で変化 したが、 この値 は、一般的 な
海 水のpH(7.5～8.5;Parsonsetal,1984)や、蒲生潟 の底 土お よび潟水のpH(6.9～8.8;金谷
未 発表)に 近い。 また、硫化鉄沈殿 は不溶性 であ り[Canfieldl989;Giordanietal.1996]、大型底
生動物へ の毒性 はほ とん ど無い と考 え られ る。 実際に、鉄 添加 処理 を行 った砂 を野外 に一定期間
設 置 した ところ、10gL'1の鉄添加処理 は大型底 生動物 の加入個体数 に有意 な影 響を及ぼ さない こ
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と が 確 認 さ れ た(Fig.4)。こ の 結 果 は 、鉄 添 加 と そ れ に 伴 っ て 生 じ る他 の 底 質 パ ラ メ ー タ の 変 化 が 、
底 生 動 物 の 加 入 過 程 に 影 響 を 及 ぼ さ な い こ と を 示 し て お り 、H2Sに よ る影 響 を 他 の 環 境 因 子 に よ
る影 響 と独 立 し て 評 価 出 来 る 可 能 性 を 示 唆 し て い る 。
本 研 究 結 果 は 、 鉄 添 加 に よ るH2Sの 沈 殿 除 去 が 、 大 型 底 生 動 物 の 生 存 に 影 響 を 与 え ず に 底 泥 の
遊 離H2S濃 度 を 低 下 させ う る 実 験 的 手 法 と し て 、 極 め て 有 効 で あ る こ と を 示 した 。 底 泥 のH2S含
量 は 底 質 の 粒 度 組 成 や 有 機 物 含 量 と 強 い 相 関 を 持 ち 、H2S含 量 が 高 ま る 夏 期 に は 上 層 水 の 貧 酸 素
化 が 起 こ る な ど 、H2Sと 他 の 環 境 因 子 に よ る 影 響 と を 独 立 し て 評 価 す る こ と が 困 難 で あ っ た[金
谷2005]。 本 手 法 に よ り、H2S含 量 を 変 化 さ せ た 底 土 を 調 製 す る こ と で 、 大 型 底 生 動 物 の 分 布 や
個 体 群 動 態 に 遊 離H2Sが 及 ぼ し て い る影 響 を 実 験 的 に 評 価 す る こ と が 出 来 る と期 待 さ れ る 。
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